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論文内容の要旨
ダイヤモンド中の孤立置換型不純物であるホウ素 (B)、リン (p)、硫黄 (8)、原子空孔、窒素 (N)、孤立水素不
純物 (H)、そして水素を含む複合体 (BH 一、 PH- 、 SH-不純物複合体)の 3 種類の欠陥について、局所密度近似
にもとづいた第一原理計算を行ない、その電子状態と安定な原子配置を決定した。
第一原理計算の手法として電子の波動関数を平面波で展開するために非経験的ノルム保存擬ポテンシャルおよびスー
パーセル法を用いた。電子状態は前処理付き共役勾配法によって自己無撞着に決定し、第一原理分子動力学シミュレー
ションにより最安定な原子配置を求めた。
その結果、次の成果を得た。
-孤立置換型不純物
ダイヤモンド中の B はそのまわりの 4 つの炭素が Td の対称性を保つ外向きの等方的な格子緩和を起こす。 P、 S、
原子空孔については Jahn-Teller 効果により対称性を落す格子緩和が生じることがわかった。 N は 2 次の Jahn­
Teller効果によって 1 つのボンドを切るほどの大きな格子緩和が起きる。
P、 S、 N のドナーの準位は深く、室温でn 型伝導が活性化されることはなく、それらを単独でドープするだけで
は低抵抗の n 型ダイヤモンド半導体を実現することは極めて難しいことがわかった。
・ダイヤモンド中の孤立水素は結合中心位置が最安定位置であり、また、四面体格子間位置、六員環中央の格子間位
置そして反結合位置は準安定位置であることがわかった。
-水素を含む複合体
-BH-不純物複合体では H が B の (001)方向に結合し B アクセプタを不活性化することがわかった。
-PH- および 8H-不純物複合体は H がドナー不純物の反結合位置で結合するのが最安定構造であり、結合エネ
ルギは大きな負の値になることがわかった。
一それぞれの複合体についての水素の赤外活性振動数を予測した。
以上で得られた知見にもとづ.いて、低抵抗の n 型ダイヤモンド半導体を実現するための、 3 つの新しいドーピング
方法を提案した。
.N ドナーと B アクセプタとを 2 : 1 の割合で同時にダイヤモンド中にドープする方法。負の結合エネルギの助け
により、 N-B-N の複合体を大量にダイヤモンド中にっくり、不純物バンドを形成させn 型伝導を実現する D
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• P ドナーと H とを同時にダイヤモンド中にドープする方法。第一原理計算によりわかったその大きな負の結合エ
ネルギにより、 P ドナーは日と同時ドーピングすると高濃度にドープすることができる。 P 不純物により形成され
るドナー準位(電子源)と PH-不純物複合体等の作る常に空いている準位とがホソピンク伝導に寄与するので\
不純物バンドが形成され n 型伝導が実現する。
• 8 ダブル・ドナーと H とを同時にダイヤモンド中にドープする方法。同時ドーピングによりダイヤモンド中に高濃
度にドープされた SHー不純物複合体(シングル・ドナー)と 8H 2 一不純物複合体等が伝導が寄与する不純物バン
ドを形成させて n 型伝導を実現するD
論文審査の結果の要旨
ワイドギャ y プ (Eg=5.5eV) 半導体であるダイヤモンドは、高出力、高温動作、そして高速動作が可能となる次
世代の半導体素子への応用が期待されている。半導体素子としての応用を実現するためには、ダイヤモンドに不純物
ドープして低抵抗 p 型および低抵抗 n 型の p-n 接合を作るための価電子制御法の開発が不可欠である c 現在まで\
ホウ素 (B) ドープにより p 型ダイヤモンドは比較的容易につくることができるが、ダイヤモンドの低抵抗 n 型化は
単極性のため極めて難しく、半導体素子としての応用には価電子制御の点で大きな課題が残されているのが現状であ
る。
本論文では、これらを解決するために、ダイヤモンド中の孤立置換型不純物であるホウ素 (B) 、 リン (P) 、硫黄
(S)、原子空孔、窒素舟 (N)、孤立水素 (H)、そしてこれらの不純物と水素から構成される不純物複合体 (BH一、 PH-、
8H-不純物複合体)について、局所密度近似にもとづいた第一原理分子動力学シミュレーションにより最安定な原
子配置と電子状態を決定した。その結果、 B は Td の対称性を保つ外向きの等方的な格子緩和を起こし、 P、 S、原子
空孔については Jahn-Teller 効果により対称性を落す格子緩和が生じ、 N は 4 つの最近接の C との結合のうち l つ
のボンドを切る 2 次の Jahn-Teller 効果による大きな格子緩和が起きることを明らかにしたo P、 S、 N からなるドナー
の準位は深く、室温で n 型伝導が活性化されることはなく、それらを単独でドープするだけでは低抵抗の n 型ダイヤ
モンド半導体を実現することは極めて困難であることを明らかにした。また、孤立水素不純物についても最安定や準
安定な構造配置を予言し、ダイヤモンド中の μ8R の実験ともその結晶学的位置について正常ミューオニウムと異常
ミューオニウムについてよい一致を示すことを明らかにした。さらに、 BH-不純物複合体、 PH-不純物複合体、お
よび SH- 不純物複合体では、水素と不純物の結合エネルギは 2 --3 eV と大きな値をとり、水素との不純物複合体を
形成することにより結晶内で安定化することにより高濃度にドープできることを明らかにしている。さらに、それぞ
れの複合体についての水素の赤外活性振動数を予言した。
ダイヤモンド中の孤立不純物およびその水素との不純物複合体についての知見に基づいて、低抵抗の n 型ダイヤモ
ンド半導体を実現するために、(l)N ドナーと B アクセプタとを 2 : 1 の割合で同時にダイヤモンド中にドープする
方法、 (2)P ドナーと H とを同時にダイヤモンド中にドープする方法、また、 (3)8 ダブル・ドナーと H とを同時にダ
イヤモンド中にドープする同時ドーピング法とよばれる新しい価電子制御法に関するマテリアルデザインを提案して
いる。
以上のように、本研究は、ダイヤモンド中の不純物、欠陥、そして結晶成長中導入される水素との不純物複合体に
関する原子構造配置と電子状態に関する理論的に重要な知見を得ており、さらにこれらの結果に基づいて、実現の難
しかった低抵抗 n 型ダイヤモンド創製のためのマテリアルデザインを行っており、物性物理学の発展に寄与するとこ
ろが大きい。従って、本論文は博士(理学)の学位論文として価値のあるものと認める D
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